BUNDE^pPUB UK D EUTSC^LAND 




Prioritatsbescheinigung Qber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



9 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 

IPC: 



102 36 350.1 

08. August 2002 

BASF Coatings AG, 
Munster, Westf/DE 

Bismutverbindungen enthaltende 
Elektrotauchlacke (ETL) 

C 09 D, C 08 K 




Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Miinchen, den 24. Juli 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 
Im Auftrag 



BASF Coatings AG 
PAT 00391 DE 




25. Juli 2002 



Bismutverbindungen enthaltende Elektrotauchlacke (ETL) 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue. Bismutverbindungen enthaltende Elelctro- 
tauclilaclce (ETL). AuBendem betrifft die vorliegende Erfindung die Herstellung 
neuer, BIsmutverijindungen enthaltender ETL. Des weiteren betrifft die voriiegen- 
de Erfindung die Verwendung der neuen, Bismutverbindungen enthaltenden ETL 
fiir die Herstellung von Elektrotauchlackierungen. 

ETL, die Bismutvertjindungen als Katalysatoren enthalten, sind bekannt. Die Bis- 
mutverbindungen zeichnen sich neben ihrer hohen Aktivitat auch durch eine im 
Vergleich zu den Zinnverbindungen geringere ToxizitSt aus. 

So sind in DE 25 41 234 saize (Carboxylate) u.a. des Bismuts als Hartungskataly- 
satoren fQr Elektrotauchlacke beschrieben. 

Aus der EP 0 509 437 sind Elektrotauchlacke. die Qber blockierte Isocyanatgrup- 
pen vemetzen, bekannt, die mindestens ein Dialkylsalz aromatischer Carbonsau- 
ren und mindestens eine Bismut- oder Zirkonverbindung enthalten. 

In EP 0 642 558 werden allerdings die fur den Einsatz in Elektrotauchlacken mSg- 
lichen Bismutverbindungen deutlich eingeschrankt, da die leicht verfugbaren SaIze 
langerkettiger Sauren. wie z.B. Bismutoctanoat und Bismutneodekanoat beim Ein- 
satz in kationischen Bindemittein StSrungen durch olartige Ausscheidungen verur- 
sachen. Deswelteren sollen anorganische Bismutveriaindungen durch Einmischen 
in das Bindemitlel oder in eine Pigmentpaste nur schlecht verteilbar und in dieser 
Fomri nur wenig katalytisch wiricsam seln. 

Aus der europSischen Patentanmeldung EP 0 690 106 A 1 sind wasserlOsliche 
Bismutvert5indungen enthaltende Zusammensetzungen bekannt, die als Katalysa- 
toren fDr die Hartung von ETL geeignet sind. Sie enthalten ein Epoxld-Amin- 
Addukt in einer solchen Menge, daft das Verhaltnis der Anzahl der Bismut-Atome 
zur Anzahl der beta-Hydroxyamingruppen des Epoxid-Amin-Addukts 1 : 10 bis 10 : 
1 betragt. Die zur Herstellung der Bismutverbindungen verwendete Saure wird in 
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einer solchen Menge eingesetzt, daa auf 1 Mol BIsmut zwischen 0,1 und weniger 
als 2 Mol dissoziierbare Protonen kommen. Als SSure kann unter zahlreichen an- 
deren auch SalicylsSure eingesetzt wetxlen. Nahere Angaben fehlen allerdings; In 
den Belsplelen wird ledlgllch DImethylolpropionsaure verwendet. 

In dem europalschen Patent EP 0 739 389 wird ein verelnfachtes Verfahren zur 
Herstellung einer kon-oslonsschutzenden Lackierung mittels Elektrotauchlackle- 
mng beschrieben, In dem der Elektrotauchlack Bismutlactat Oder Blsmutdlmethy- 
lolpropionat enthalt. In der prioritatsbegriindenden Schrlft DE 43 30 002 warden 
weltere m6gllche BIsmutverbindungen u.a. BIsmutsallcylat envShnt, jedoch fehlen 
hler nahere Angaben, Insbesondere werden in den Belsplelen nur die Saize der 
MllchsSure und DImethylolpropionsaure eingesetzt. Bismutsubsallcylat wird nicht 
erwahnt. 

In DE 100 01 222 wird die Venwendung von kolloidalem Bismut zur Verbesserung 
des Komoslonsschutzes vom Elektrotauchlacken enwahnt. Auch hier werden Bis- 
mutsalze aliphatischer Carbonsauren eingesetzt. 

Aufgabe der voriiegenden Erfindung ist es, neue BIsmutverbindungen enthaltende 
Elektrotauchlacke (ETL) zu finden, welche die In der EP 0 642 558 beschriebenen 
Nachteile des Standes der Technik nicht besltzen. sondern eine einfache und sta- 
bile Einarbeltung der BIsmutverbindungen In den Elektrotauchlack ermogllchen 
und die hieraus hergestellten Elektrotauchlacke einen guten Verlauf haben, frel 
von OberfiachenstOrungen sind und einen guten Kon-osionsschutz gewahrlelsten. 

Demgemali wurden die neuen, BIsmutverbindungen enthaltenden Elektrotauch- 
lacke (ETL) gefunden. enthaltend 

(A) mindestens ein selbstvemetzendes und/oder fremdvernetzendes Bindemit- 
tel mit (potentiell) kationischen oder anionischen Gruppen und reaktiven 
funktlonellen Gruppen, die 
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(i) mit sich selbst oder mit im selbstvemetzenden BIndemlttel vorhan- 
denen komplementaren reaktlven funktionellen Gruppen oder 

(ii) Im Falle des fremdvemetzenden Bindemittels mit in Vemetzungsmit- 
teln (B) vorhandenen komplementaren reaktlven funktionellen Gmp- 
pen 

thermische Vemetzungsreaktionen eingehen konnen, 

(B) gegebenenfalls mlndestens ein Vemetzungsmlttel. enthaltend die komple- 
mentaren reaktlven funktionellen Gruppen, und 

(C) wasserunlosllches. pulverfonniges BIsmutsubsalicylat der Summenformel 
C7H5O4BL 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es uberraschend und fiir den Fach- 
mann nicht vorhersehbar, daB die der Erfindung zugrunde liegende Aufgabe mit 
Hilfe der erfindungsgemalien ETL gelost werden konnte. Insbesondere war es 
iiben-aschend, daU die erHndungsgemaiien ETL sich einfach herstellen lieBen. la- 
gerstabil waren, eine optimale TeilchengroBe der dispergierten Bestandteile auf- 
wiesen und sehr gut filtrierbar waren. Sie lie&en sich in einfacher Weise problem- 
- los elektrophoretisch auf elektrlsch leltfahigen Substraten abscheiden. Die resultie- 
renden Elektrotauchlackierungen hatten einen guten Verlauf, waren frei von Ober- 
flSchenstarungen und Stippen und boten einen hervorragenden Kon-osionsschutz 
und Kantenschutz. In einem besonderen Anwendungsfall kSnnen die abgeschie- 
denen, nIcht oder nur partieli gehSrteten Schichten der erfindungsgemalien ETL 
naB-in-naB mit waBrigen Beschlchtungsstoffen. wie Wasserprimer oder WasserfQI- 
ler, stSrungsfrei Qberschlchtet und danach gemeinsam mit diesen eingebrannt 
werden. 

Die erfindungsgemaBen ETL welsen vorzugswelse einen Festkorpergehalt von 5 
bis 50, bevorzugt 5 bis 35. Gew.-% auf. Hierbei ist unter »Festk6rper« der Anteil 
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eines ETL zu verstehen, der die hieraus hergestellte Elektrotauchlackierung auf- 
baut. 

Die erfindungsgemaRen ETL enthalten mindestens ein Bindemittel (A). 

Die Bindemittel (A) l<6nnen selbstvernetzend und/oder fremdvernetzend sein. 

Selbstvemetzende Bindemittel (A) enthalten reaktlve funktionelle Gruppen, die mit 
sich selbst und/oder mit in den selbstvemetzenden Bindemittein (A) vorliandenen 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen thennisclie Vemetzungsreaktio- 
nen eingehen konnen. 

Fremdvemetzende Bindemittel (A) enthalten reaktlve funktionelle Gruppen, die mit 
In Vernetzungsmittein (B) vorhandenen komplementaren reaktiven funktionellen 
Gruppen thermische Vemetzungsreaktlonen eingehen kOnnen. 

Vorzugswelse wird mindestens ein fremdvernetzendes Bindemittel (A) in Kombi- 
nation mit mindestens einem Vemetzungsmittel (B) eingesetzt. 

Das Bindemittel (A) enthalt kationische und/oder potentiell kationische Gruppen. 
Bindemittel (A) dieser Art werden in kathodlsch abscheldbaren Elektrotauchlacken 
(KTL) eingesetzt. 

Beispiele geeigneter potentiell katlonlscher Gruppen, die durch Neutralisationsmit- 
tel und/oder Quaternlsierungsmlttel in Kationen QberfDhrt werden kdnnen. sind 
primare, sekundQre oder tertiare Aminogruppen, sekundare Sulfldgmppen Oder 
tertiare Phoshlngruppen, insbesondere tertlSre Aminogruppen Oder sekundSre 
Sulfldgruppen. 

Beispiele geeigneter kationischer Gmppen sind primare. sekundare, tertiare oder 
quartemSre Ammoniumgruppen, tertiare Sulfoniumgruppen oder quarternare 
Phosphoniumgruppen, vorzugsweise quarternare Ammoniumgruppen oder tertiare 
Sulfoniumgruppen. insbesondere aber quarternare Ammonlumgnjppen. 
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Beispiele geeigneter Neutralisatlonsmlttel fQr die potentlell katfonlschen Gruppen 
sind anorganlsche und organische SSuren wie Schwefelsaure, Salzsaure, Phos- 
phorsSure, Ameisensaure. EssigsSure, Milchsaure, Dimethylolpropionsaure Oder 
ZitronensSure, insbesondere Ameisensaure, Essigsaure Oder Milchsaure. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (A) fur KTL sind aus den Druckschrlften EP 0 082 
291 A 1. EP 0 234 395 A 1, EP 0 227 975 A 1, EP 0 178 531 A 1. EP 0 333 327, 
EP 0 310 971 A 1. EP 0 456 270 A 1. US 3.922,253 A, EP 0 261 385 A 1. EP 0 
245 786 A 1. EP 0 414 199 A 1. EP 0 476 514 A 1, EP 0 817 684 A 1. EP 0 639 
660A 1, EP 0 595 186 A 1, DE 41 26 476 A 1. WO 98/33835, DE 33 00 570 A 1. 
DE 37 38 220 A 1, DE 35 18 732 A 1 Oder DE 196 18 379 A 1 bekannt. HIerbel 
handelt es sich vorzugswelse urn primare, sekundare, tertlSre oder quartemSre 
Amino- oder Ammonlumgruppen und/oder tertiSre Sulfonlumgruppen enthaltende 
Harze (A) mit Aminzahlen vorzugsweise zwischen 20 und 250 mg KOH/g und ei- 
nem gewlohtsmltlleren Molekulargewlcht von 300 bis 10.000 Dalton. Insbesondere 
werden Amino(meth)acrylatharze, Amonoepoxidharze, Aminoepoxidharze mit 
endstandigen Doppelbindungen. Aminoepoxidharze mit primSren und/oder sekun- 
daren Hydroxylgruppen, Aminopolyurethanharze, aminogruppenhaltige Polybuta- 
dienharze oder modlfizierte Epoxidharz-Kohlendioxid-Amin-Umsetzungsprodukte 
verwendet. 

Alternativ kann das Bindemittel (A) anionische und/oder potentlell anionische 
Gruppen enthalten. Bindemittel (A) dieser Art werden In anionlsch abscheidbaren 
Elektrotauchlacken (ATL) eingesetzt. 

Beispiele geeigneter potentlell anionischer Gruppen, die durch Neutralisatlonsmlt- 
tel in Anionen QberfOhrt werden konnen, sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- oder 
PhosphonsSuregruppen, insbesondere Carbonsauregruppen. 

Beispiele geeigneter anionischer Gruppen sind Carboxylat-, Sulfonat- oder Phos- 
phonatgruppen, insbesondere Carboxylatgruppen. " 
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Beisplele fQr geelgnete Neutralisationsmlttel fUr die potentlell anionlschen Gruppen 
sind Ammoniak, Ammoniumsaize, wie beispielsweise Ammoniumcarbonat oder 
Ammoniumhydrogencarbonat, sowie Amine, wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin, 
Tributylamin, Dimethylanilln, Dietiiylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin. 
Diethylethanolamin. ly/lethyldiethanolamin. Trietiianolamin und dergleichen. 

Beispiele geeigneter Bindemittel (A) fUr ATL sind aus der deutschen Patentanmel- 
dung DE 28 24 418 A 1 bekannt. Hierbei handelt es sich vorzugsweise urn Poly- 
ester, Epoxydharzester, Poly(meth)acrylate, l\/ialeinatdle oder PolybutadienSle mlt 
einem gewlchtsmittleren Molekulangewicht von 300 bis 10.000 Dalton und einer 
Saurezahil von 35 bis 300 nig KOH/g. 

Im allgemelnen wird die Menge an Neutralisationsmittel wire! so gewahit, daU 1 bis 
100 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 Aqulvalente der potentiell katlonischen oder 
potentiell anionisclien Gruppen eines Bindemittels (A) neutralisiert werden. 

Beispiele geeigneter reaktiver funktioneller Gruppen sind Hydroxylgmppen, Thlol- 
gnjppen und primSre und sekundare Aminogruppen. insbesondere Hydroxylgrup- 
pen. 

Beispiele geeigneter komplementarer reaktiver funktioneller Gruppen sind blok- 
kierte Isocyanatgruppen, Hydroxymethylen- und Alkoxymethylengruppen. vor- 
zugsweise Methoxymetiiylen- und Butoxymethylengruppen und insbesondere Me- 
thoxymettiylengruppen. Bevoizugt werden blockierte Isocyanatgruppen verwen- 
det. Beispiele geeigneter Blockierungsmittel sind die nachstehend beschriebenen. 

Vorzugsweise werden KTL als ETL eingesetzt. 

Der Gehalt der erfindungsgemaBen ETL an den vorstehend beschriebenen Bin- 
demitteln (A) richtet sich vor allem nach ihrer Loslichkeit und Dispergierbarkeit im 
waiirigen Medium und nach ihrer Funktionalitat hinsichtlich der Vernetzungsreak- 
tionen mit sich selbst oder den Bestandteilen (B) und kann daher vom Fachmann 
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aufgrund seines allgemeinen Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme 
einfacher Vorversuche leicht festgelegt werden. 

Als Vemetzungsmlttel (B) kommen alle Obllchen und bekannten Vernetzungsmittel 
in Betraclit. die geelgnete kompiementare reaktive funktionelle Gruppen enthalten. 
Vorzugsweise werden die Vernetzungsmittel (B) aus der Gruppe. bestehend aus 



Tris(alkoxycarbonylamino)trlazinen und Polyepoxiden, ausgewSiilt. Bevorzugt 
werden die Vernetzungsmittel (B) aus der Gruppe. bestehend aus blockierten Po- 
lyisocyanaten und iiocti reaktiven Melamin-Fomialdehyd-Harzen, ausgewShlt. Be- 
sonders bevorzugt werden die blockierten Polyisocyanate eingesetzt. 

Die blockierten Polyisocyanate (B) werden aus Qblichen und bekannten Lackpolyi- 
socyanaten mit aliphatisch. cycloallphatisch. araliphatiscli und/oder aromatisch 
gebundenen Isocyanatgruppen liergestellt. 

Bevorzugt werden Lackpolyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul 
und mit Viskositaten von 100 bis 10.000, vorzugsweise 100 bis 5.000 und insbe- 
sondere 100 bis 2.000 mPas (bei 23°C) eingesetzt. Aufierdem konnen die Lackpo- 
lyisocyanate in iiblicher und bekannter Weise hydrophil oder hydrophob modifiziert 



Beispiele fQr geeignete Lackpolyisocyanate sind beispielsweise in "ly/lethoden der 
organischen Cliemie". Houben-Weyl. Band 14/2. 4. Auflage, Georg Thieme Ver- 
lag, Stuttgart 1963. Seite 61 bis 70. und von W. Siefken, Liebigs Annalen der 
Chemie. Band 562. Seiten 75 bis 136, beschrieben. 

Weitere Beispiele geeigneter Lackpolyisocyanate sind Isocyanurat-. Biuret-. Al- 
lophanat-, Imlnooxadiazindion-. Urethan-, Hamstoff-. Carbodlimid- und/oder Uret- 
diongruppen auiweisende Polyisocyanate. die aus Qblichen und bekannten Dilso- 
cyanaten erhaitlich sind. Vorzugsweise werden als Diisocyanate Hexamethylendii- 
socyanat. Isophorondiisocyanat, 2-lsocyanatopropylcyclohexylisocyanat. Dicyclo- 
hexylmethan-2,4'-diisocyanat, Dicyclohexylmethan-4.4'-diisocyanat Oder 1,3- 



blockierten 



Polyisocyanaten, 



Melamin-Formaldehyd-Harzen, 



sein. 
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Bls(lsocyanatomethyl)cyclohexan (BIC), Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfett- 
sauren, 1,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-octan, 1 J-DiisocyanatcM- 
isocyanatomethyl-heptan, 1 -lsocyanato-2-(3-isocyanatopropyl)cyclohexan, 2.4- 
und/oder 2.6-Toluylendiisocyanat. 4.4'-Diphenylmethandiisocyanat, Naphthalindii- 
socyanat oder MIschungen aus diesen Polylsocyanaten eingesetzt. 

Beispiele fur geeignete Blockierungsmittel zur Herstellung der blockierten Polylso- 
cyanate (B) sind 

i) Phenole, wie Phenol, Cresol, Xylenol, Nitrophenol, Chlorophenol, Ethylphe- 
nol, t-Butylphenol, HydroxybenzoesSure. Ester dieser SSure oder 2,5-Di- 
tert.-butyl-4-hydroxytoluol; 

ii) Lactame, wie e-Caprolactam, 8-Valerolactam, y-Butyrolactam oder p- 
Propiolactam; 

ill) aktive methylenische Verbindungen, wie Dietliylmalonat, Dimethylmalonat, 
Acetessigsaureethyl- oder -methylester oder Acetylaceton; 

iv) Alkoiiole wie Methanol, Ethanol, n-Propanol, Isopropanol, n-Butanol, Isobu- 
tanol. t-Butanol. n-Amylalkohol. t-Amylalkohol, Laurylalkohol, Ethylengly- 
kolmonomethylether, Ethylenglykolmonoethylether, Ethylenglykolmonobu- 
tylether, Diethylenglykolmonomethylether, Diethylenglykolmonoethylether, 
Propylenglykolmonomethylelher, Methoxymethanol, Glykolsaure, Glykol- 
sSureester, Mllchsaure, MilchsSureester, Methylolhamstoff, Methylolmela- 
mln, DIacetonalkohol, Ethylenchlorohydrin, Ethylenbromhydrin. 1,3- 
Dichloro-2-propanol, 1 ,4-Cyclohexyldlmethanol oder Acetooyanhydrin; 

V) Mercaptane wie Butylmercaptan, Hexylmercaptan, t-Butylmercaptan, t- 
Dodecylmercaptan, 2-Mercaptobenzothiazol, Thiophenol, Methylthiophenol 
Oder Ethylthiophenol; 
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vi) Saureamide wie Acetoanilld. Acetoanlsrdlnamid, Acrylamid. Methacrylamid, 
Essigsaureamid, StearinsSureamld Oder Benzamtd; 

vii) Imide wie Succlnimid, Phthalimid oder Maleinimid; 

viii) Amine wie DIphenylamin. Phenylnaphthylamin. Xylidin, N-Phenylxylidin. 
Carbazol, Anllin, Naphthylamin, Butylamin, Dibutylamin oder Butylphenyla- 
min; 

ix) Imidazole wie Imidazol oder 2-Ethylimidazol; 

X) Hamstoffe wie Hamstoff. Thiohamstoff, EthyJenhamstoff, Ethylen- 
thioharnstoff oder 1 ,3-Diphenylhamstoff; 

xl) Carbamate wie N-Phenyfcarbamids§urephenylester oder 2-Oxazolldon; 
xil) Imine wie Ethylenlmin; 

xlii) Oxime wie Acetonoxim, Formaldoxim, Acetaldoxim. Acetoxim, Methylethyl- 
ketoxim, Diisobutylketoxim, Diacetylmonoxim, Benzophenonoxim oder 
Chlorohexanonoxime; 

xiv) Saize der schwefeligen Saure wie Natriumbisulfit oder Kallumbisulfit; 

XV) Hydroxamsaureester wie Benzylmethacrylohydroxamat (BMH) oder Allyl- 
methacrylohydroxamat; oder 

xvi) substituierte Pyrazole, Imidazole oder Triazole; sowie 

xvii) Gemische dieser Blockierungsmittel. 



Der Gehalt der erfindungsgemafien ETL an den voretehend beschriebenen Ver- 
netzungsmitteln (B) richtet sich vor aliem nach ihrer Funktionalitat hinsichtlich der 
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Vemetzungsreaklionen mit den Bestandteilen (A) und kann daher vom Fachmann 
aufigrund seines allgemeinen Fachwissens gegebenenfalls unter Zuhilfenahme 
einfacher Vorversuche lelcht festgelegt werden. 

ErflndungsgemaK enthalten die erfindungsgemaBen ETL ein wasserunlosliches, 
pulverfSnniges Bismutsubsalicylat (C) der Summenformel C7H504Bi. Es hat einen 
Bismutgehalt nach DAB7 von 56,5 bis 60 Gew.-%. Das Bismutsubsalicylat (C) ist 
eine handelsubliche Verbindung und wird belspielsweise von der Flmia MCP HEK 
GmbH, Lubeck. vertrieben. Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemafien ETL, 
bezogen auf ihren Festkorper, 0,05 bis 5. bevorzugt 0,1 bis 4 und insbesondere 
0,2 bis 3 Gew.-% Bismutsubsalicylat (C). 

DarDber hinaus konnen die erfindungsgemaiSen ETL noch mindestens einen Qbli- 
chen und bekannten Zusatzstoff (D), ausgewahit aus der Gruppe, bestehend aus 
von Bismutsubsalicylat (C) verschiedenen Katalysatoren; Pigmenten; Antikrater- 
additlven; Polyvinylalkoholen; themilsch hSrtbaren Reaktiwerdunnem; molekular- 
dlspers I5slichen Farbstoffen; Lichtschutzmittein, wie UV-Absorbem und reverei- 
blen Radikalfangern (HALS); Antioxidantlen; niedrig- und hochsiedenden ("lange") 
organischen Losemittein; Entluftungsmittein; Netzmlttein; Emulgatoren; Slipaddltl- 
ven; Polymerisationsinhibitoren; themiolabllen radikalischen Initlatoren; Haftver- 
mittlern; Verlaufmittein; filmbildenden Hilfsmittein; Flammschutzmittein; Komjslon- 
sinhibitoren; Rieselhilfen; Wachsen; Sikkativen; Bioziden und Mattlerungsmittein, 
in wirksamen l\/lengen enthalten. 

Weltere Beispiele geelgneter Zusatzstoffe (D) werden in dem Lehrbuch »Lackad- 
ditive« von Johan Bieleman, Wiley-VCH, Weinheim. New York, 1998, In D. Stoye 
und W. Freltag (Editors), »Paints. Coatings and Solvents*, Second, Completely 
Revised Edition, Wiley-VCH, Weinheim, New York, 1998, »14.9. Solvent Groups«. 
Seiten 327 bis 373, beschrieben. 

Vorzugsweise werden Pigmente als Zusatzstoffe (D) eingesetzt. Vorzugsweise 
werden die Pigmente (D) aus der Gruppe, bestehend aus ubiichen und bekannten 
farbgebenden, effektgebenden, elektrisch leitfahigen, msignetisch abschirmenden. 
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fluoreszierenden, fUlienden und korrosionshemmenden organischen und anorga- 
nischen Pigmenten, ausgewShIt 

Die erfindungsgemaHen ETL werden durch Vermischen und Homogenisieren der 
5 vorstehend beschriebenen Bestandteile (A), (B), (C) und gegebenenfalls (D) mit 
Hilfe ubiicher und bekannter Mischverfahren und Vorrichtungen wie Ruhrkessel, 
Ruhrwerksmuhlen, Extruder, Kneter, Ultraturrax, In-line-Dissolver, statische Mi- 
scher, Mikromischer, Zahnkranzdispergatoren, Druckentspannungsdusen 
und/oder Microfiuidizer hergestellt. Dabei werden die Pigmente vorzugsweise in 
10 der Form von Pigmentpasten oder Pigmentpraparationen in die ETL eingearbeitet 
(vgl. Rompp Lexikon Lacke und Druckfarben, Georg Thieme Verlag, Stuttgart, 
New York, 1998, »Pignnentprdparationen«, Seite 452). Etn weiterer besonderer 
Vorteil des erfindungsgemaHen verwendenden Bismutsubsalicylats (C) ist, dad es 
sich hervorragend in die Pigmentpasten und die erfindungsgemaHen ETL 
IS einarbeiteh iSHt. 

Die Applikation der erfindungsgemaBen ETL erfolgt in Ubiicher und bekannter 
Weise, indem ein elektriscli leitfahiges Substrat in ein erfindungsgemaBes Elektro- 
tauchlackbad getaucht wird, das Substrat als Kathode oder Anode, vorzugsweise 
20 als Kathode, geschaltet wird, durch Gleichstrom eine ETL-Schicht auf dem Sub- 
strat abgeschieden wird, das beschichtete Substrat aus dem Elektrotauchlackbad 

• entfernt wird und die abgeschiedene ETL-Schicht in ubiicher und bekannter Weise 
thermisch gehartet (eingebrannt) wird. Die resultierende Elektrotauchlackierung 
kann anschlieliend mit einem Fuller oder einer Steinschlagschutzgrundierung und 
25 einem Unidecklack oder altemativ mit einem Basislack und einem Klarlack nach 
dem Nafl-in-na(l-Verfahren uberschichtet werden. Die FQIlerschicht oder Schicht 
aus der Steinschlagschutzgrundierung sowie die Unidecklackschicht werden vor- 
zugsweise jede fur sich eingebrannt. Die Basislackschicht und die Klarlackschicht 
werden vorzugsweise gemeinsam eingebrannt. Es resultieren Mehrschichtlackie- 
30 rungen mit hervonragenden anwendungstechnischen Eigenschaften 

Alternativ konnen die Mehrschichtlackierungen nach NaB-in-na(i-Verfahren herge- 
stellt werden, bei denen die abgeschiedene ETL-Schicht nicht oder nur partiell 
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thermisch gehartet und gleich mit den weiteren Beschichtungsstoffen, insbesonde- 
re waBrigen Beschichtungsstoffen, Qberschichtet wird, wonach sie mit mindestens 
einer der Schichten aus den Beschichtungsstoffen (ETL-Schicht + FQIierschicht; 
ETL-Schicht + FQIierschicht + Unidecl^lacl^schicht; ETL-Schicht + FOIIer-Schicht + 

5 Basislaclcschicht oder ETL-Schicht + FOIier-Schicht + Basislaclcschicht + Klariacl<- 
schicht) gemeinsanr» eingebrannt wird. Auch hierbei resuitieren Mehrschichtlackie- 
rungen mit hervonragenden anwendungstechnischen Eigenschaften, wobei die 
Herstellverfahren besonders vwirtschafUich und energiesparend sind. Dabei zeigt 
es sich, daB sich die erfindungsgemaBen ETL-Schichten besonders gut stSrungs- 

10 frei naU-in-naB Qberschichten lassen. 

In alien Fallen werden erTindungsgemaBe Elektrotauchlackierungen erhalten, die 
einen sehr guten Verlauf zeigen, frei von OberflSchenstorungen und Stippen sind 
und einen hervonragenden Korrosionsschutz und Kantenschutz bieten. 

15 

Beispiele 
Herstellbeispiel 1 
20 Die Herstellung eines Vernetzungsmitteis fQr einen KTL 

• In einem Reaktor werden 10.462 Teile Isomere und hoherfunktionelle Oligomere 
auf Basis von 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat mit einem NCO-Equivalentgewicht 
von 135 g/equ (Lupranat® M20S der Fa. BASF AG; NCO-FunktionalitSt ca. 2,7". 
25 Gehalt an 2,2'- und 2,4'-Diphenylmethandiisocyanat unter 5%) unter Stickstoffat- 
mosphare vorgelegt. Man gibt 20 Teile Dibutylzinndilaurat zu und tropft 9626 Teile 
Butyldiglykol so zu. dad die Produkttemperatur unter eO'C bleibt. Nach Ende der 
Zugabe wird die Temperatur weitere 60 Minuten bei 60°C gehalten und ein NCO- 
Equivalentgewicht von 1.120 g/equ bestimmt (bezogen auf Festanteile). Nach An- 
30 losung in 7.737 Teilen Methylisobutylketon und Zugabe von 24 Teilen Dibutylzinn- 
dilaurat werden 867 Teile geschmolzenes Trimethyloipropan so zugegeben, daB 
eine Produkttemperatur von lOO^C nicht uberschritten wird. Nach Zugabeende 
laBt man weitere 60 Minuten nachreagieren. Man kdhlt auf 65°C ab und verdunnt 
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glelchzeitig mit 963 Tellen n-Butanol und 300 Teilen Methyllsobutylketon. Der 
Feststoffgehalt liegt bei 70,1% (1 Std. bel 130°C). 

Herstellbeispiel 2 

5 

Die Herstellung eines Vorprodukts der Aminkomponente fOr ein KTL- 
Bindemittel 

Aus einer 70%-igen LSsung von Diethylentriamin in Methylisobutylketon wird bei 
10 110 bis 140°C das Reaktionswasser entfennt. AnschlieRend wird mit l\/lethylisobu- 

• tylketon veidiinnt bis die Losung ein Aminequivalentgewiclit von 131 g/equ auf- 
weist. 

IS Herstellbeispiel 3 

Die Herstellung einer waBrigen Dispersion, enthaltend ein Bindemittel und 
das Vernetzungsmlttel aus Herstellbeispiel 1 

20 In einem Reaktor werden 5.797 Teile Epoxidliarz auf Basis von Bisplienol A mit 
einem Epoxy-Equivalentgewiclit (EEW) von 188 g/equ zusammen mit 1.320 Teilen 

• Bispheno! A, 316 Teilen Dodecylplienol, 391 Teilen p-Kresol und 413 Teilen Xylol 
unter Stickstoffatmosphare auf 125°C aufgeheizt und 10 Minuten gertihrt. An- 
schlieflend heizt man auf 130°C und gibt 22 Teile N.N-Dimethylbenzylamin zu. Bei 
25 dieser Temperatur wircl der Reaktionsansatz gehalten, bis das EEW einen Wert 
. von 814 g/equ errelcht hat. 

Man gibt nun 7.810 Telle des Vemetzungsmittels gemaB dem Herstellbeispiel 1 
hinzu und lialt bei lOO^C. Eine halbe Stunde nach Vemetzerzugabe werelen 198 
30 Teile Butylglykol und 1.002 Teile sec-Butanol zugesetzt. Unmittelbar anschlieBend 
wird eine Mlschung von 481 Teilen des Vorprodukts gemaa Beispiel 2 und 490 
Teilen Metiiylethanolamin in den Reaktor gegeben und der Ansatz auf 100°C tem- 
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periert. Nach einer weiteren halben Stunde ertiSht man die Temperatur auf 105°C 
und gibt 150 Telle N.N-Dlmethylamlnopropylamln zu. 

45 Minuten nach Aminzugabe setzt man 879 Telle Plastlllt® 3060 (Propylenglykol- 
5 verbindung, Fa. BASF) und 45 Telle eines Oblichen Additivs zu, verdiinnt mit el- 
nem Gemlsch von 490 Telien Propylenglykolphenylether und 196 Tellen sec- 
Butanol, und kQhIt auf 95°C ab. 

Hadn 10 Minuten werden 14.930 Telle des Reaktlonsgemlschs In ein Dlspergler- 
10 gefSill Qberfuhrt. Dort gibt man unter RQhren 455 Teile Mllchsaure (88%-ig in Was- 
ser), geldst in 6.993 Teilen Wasser zu. Anschlle&end wird 20 Minuten homogenl- 
slert. bevor mit weiteren 12.600 Tellen Wasser welter verdOnnt wIrd. 

Durch Destination Im Vakuum werden die fluchtigen Ldsemlttel entfemt und an- 
15 schlieliend mengenglelch durch Wasser ersetzt. 




Die Dispersion besltzt folgende Kennzahlen: 



Feststoffgehalt: 
20 Basengehalt: 
_ SSuregehalt: 
PH: 

Teilchengrofie: 
25 Herstelibeispiel 4 



31,9% (1 Stunde bei 130''C) 
0,69 mequ/g Festkorper 
0,32 mequ/g FestkSrper 
6.2 

113 nm 



Die Herstellung einer waBrigen Losung eines Reibharzes 



Herstelibeispiel 4.1 

30 

Die Herstellung einer Epoxid-Amin-Addukt-Ldsung 
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Gem§B der intemationalen Patentanmeldung WO 91/09917. Belsplel 1.3, Reib- 
harz A3, wird eine organisch-waUrige Losung eines Epoxid-Amin-Addukts herge- 
stellt, indem man in einer ersten Stufe 2.598 Teile Bisphenol-A-diglycidylether 
(Epoxy-Equivalentgewicht (EEW): 188 gJequ), 787 Teile Bisplienol-A, 603 Teile 

5 Dodecyiphenol und 206 Teile Butylglyl<ol in Gegenwart von 4 Teilen Triplie- 
nylphospliin bei 130X bis zu einem EEW von 865 g/equ reagieren lalit. Wahrend 
des Abi^uhlens wird mit 849 Teilen Butylglykol und 1 .534 Teilen D.E.R. 732 (Poly- 
propylenglykoldigiycidylether der Fa. DOW Chemical) verdQnnt und bei 90*'C mit 
266 Teilen 2,2'-Aminoethoxyethanol und 212 Teilen N.N- 

10 Dimethylaminopropylamin weiterreagiert. Nach 2 Stunden ist die Viskositat der 

• Harzlosung konstant (5,3 dPas; 40%-ig in Solvenon® PM (Methoxypropanol der 
Fa. BASF AG); Platte-Kegel-Viskosimeter bei 23''C). Man verdOnnt mit 1.512 Tei- 
len Butylglykol und teilneutralisiert die Basengruppen mit 201 Teilen Elsessig, ver- 
dQnnt welter mit 1.228 Teilen entionisiertem Wasser und trSgt aus. Man erhSIt so 
15 eine 60%-ige waRrig-organische Harzlosung, deren 10%-ige Verdunnung einen 
pH von 6,0 aufweist. 

Die Epoxid-Amin-Addukt-Losung wird im folgenden zur Herstellung einer waBrigen 
L3sung und/oder Dispersion eines Reibharzes eingesetzt. 

20 

Beispiel 1 

Die Hersteliung einer Pigmentpaste, enthaltenci Bismutsubsalicylat 

25 Es werden zunSchst 28.000 Teile Wasser und 25.000 Teile der in Herstellbelspiel 
4.1 beschriebenen Harzlosung vorgemischt. Dann werden 500 Telle RuB, 6.700 
Teile Extender ASP 200, 37.300 Teile Titandioxid (TI-PURE® 900, DuPont) und 
2.500 Teile Bismutsubsalicylat vorgemisclit und einer RulinA/erksmuhle vom Typ 
ZKW zugefiihrt. Die Mischung wird in Kreisfahnweise solange dispergiert, bis eine 

30 Hegman-Feinheit von 12 pm erreicht ist. 

Es wird eine stabile Pigmentpaste erhalten, die auch nach zweimonatiger Lage- 
rung bei 40°C nicht sedimentiert. 
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Beispiel 2 

Die Herstellung eines erfindungsgemS&en KTL und einer erfindungsgema- 
fien Elektrotauchlackierung 

Es wird ein Elektrotauchlackbad aus 2053 Gewichtsteilen deionisierten Wassers, 
2348 Gewichtsteile der Dispersion des Herstellbelspiels 3 und 599 Gewichtsteile 
der Pigmentpaste des Beispiels 1 hergestellt. Der so erhaltene Elektrotauchlack 
hat einen Festkorperanteil von ca. 20% mit einem Aschegehalt von 25%. Die Teil- 
chengrOBe der dispergierten Bestandteile ist dem Verwendungszweck optimal an- 
gepasst. Der Elektrotauchlack ist sehr gut filtrierbar und von hoher Resistenz ge- 
genuber dem Befall durch Mikroorganismen. 

Nach Abscheidung bei 300-330 V bei einer Badtemperatur von 30°C und Einbren- 
nen (15 min.; Objekttemperatur 175'C) werden auf nicht passivierend gespulten, 
phosphatierten Stahltafeln (BO 26 W 42 OC, Chemetall) glatte Filme mit einer 
Schichtdicke von 20-22 mm erhalten. OberflachenstSrungen und Stippen sind 
nicht zu beobachten. Konrosionsschutz und Kantenschutz sind hervon-agend [Kli- 
mawechseltest: Untenwanderung am Ritz (10 Zyklen): 1.2 mm; Kantenrost Note: 1 
bis 2 (1 = bests Note, 5 = schlechteste Note)]. 
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Patentanspriiche 

1. Bismutverbindungen enthaltende Elektrotauchlacke (ETL), enthaltend 

(A) mindestens ein selbstvemetzendes und/oder fremdvemetzendes 
Bindemittel mit (potentiell) kationischen oder anionischen Gruppen 
und reaktiven funktionellen Gruppen, die 

(i) mit sich selbst oder mit im selbstvemetzenden Bindemittel 
voriiandenen komplementSren reaktiven funktionellen Grup- 
pen Oder 




(ii) im Falle des fremdvemetzenden Bindemittels mit in Vemet- 
zungsmittein (B) vorhandenen komplementaren reaktiven 
15 funktionellen Gruppen 

thermische Vemetzungsreaktionen eingehen konnen, 

(B) gegebenenfalls mindestens ein Vernetzungsmittel, enthaltend die 
20 komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen, und 

(C) Bismutsubsalicylat der Summenformel C7H504Bi. 

2. ETL nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dalS das Bismutsubsalicy- 
25 lat (C) wasserunlSslich und/oder pulverformig ist. 

3. ETL nach einem der AnsprOche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Bismutsubsalicylat (C) einen Bismutgehalt von 56,5 bis 60 Gew.-% hat. 



30 4. 



ETL nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dad sie, 
bezogen auf seinen FestkSrper, 0,05 bis 5 Gew.-% Bismutsubsalicylat (C) 
enthalten. 
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5. ETL nach einem der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft das 
Bindemittel (A) (potentiell) kationische Gruppen enthait. 

6. ETL nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, da(i die 
5 reaktiven funktionellen Gruppen Hydroxylgaippen sind. 

7. ETL nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daa die 
komplementaren reaktiven funktionellen Gruppen blockierte Isocyanatgrup- 
pen sind. 

10 

• 8. ETL nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet. daB die 
Vemetzungsmittel (B) blockierte Polylsocyanate sind. 

9. ETL nach einem der AnsprOche 1 bis 8. dadurch gekennzeichnet. daH sie 
15 mindestens einen Zusatzstoff (D) enthalten. 

10. ETL nach Anspruch 9. dadurch gekennzeichnet, dali der Zusatzstoff (D) ein 
Pigment ist. 

ETL nach Anspmch 10. dadurch gekennzeichnet, dafi die Pigmente (D) aus 
der Gruppe, bestehend aus farbgebenden, effektgebenden, elektrisch leit- 
fShigen, magnetisch abschimnenden, fluoreszierenden, fOllenden und kor- 
rosionshemmenden organischen und anorganischen Pigmenten, ausge- 
wShlt werden. 

Venwendung der ETL gem§li einem der AnsprOche 1 bis 1 1 zur Herstellung 
von Elektrotauchlackierungen und/oder Mehrschichtlackierungen nach 
Nall-in-nali-Verfahren. 
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Zusammenfassung 

Bismutverbindungen enthaltende Elektrotauchlacke (ETL), enthaltend 

5 (A) mindestens ein selbstvemetzendes und/oder fremdvemetzendes Bindemit- 
tel mit (potentiell) kationischen Oder anionischen Gruppen und reaktiven 
funktlonellen Gruppen, die 

(i) mit sich selbst oder mit im selbstvemetzenden Bindemittel vorhande- 
10 nen komplementaren reaktiven funktlonellen Gmppen oder 



15 



(il) Im Falle des fremdvemetzenden BIndemittels mit In Vemetzungsmlt- 
teln (B) vorhandenen komplementSren reaktiven funktlonellen Grup- 
pen 

thennlsche Vemetzungsreaktionen eingehen konnen, 

(B) gegebenenfalls mindestens ein Vernetzungsmittel, enthaltend die komple- 
mentdren reaktiven funktlonellen Gruppen, und 

20 

(C) BIsmutsubsalicylat der Summenformel C7H504Bi. 



